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La presente invention concerne de nouveaux poocedes pour 
produire des copolymeres de greffage de lactones ou d'oxa-lac tones. 
Plus particulierement, 1' invention concerne des procedes permettant 
de polymeriser certains monomeres vinylique s contenant un groupe 

5" hydrbxyle libre, ou un groupe amino litre, ou un groupe carboxyle 
libre, ou contenant des melanges de ces groupes, seuls ou en melange 
avec un bu plusieurs monomeres differents contenant ces groupes 
ou avec un ou plusieurs monomeres ne contenant pas ces groupes, 
' par un procede de polymerisation amorcee par des radicaux litres 

10 dans^'un "melange react ionnel contenant une lactone , ou une oxa- 

lactone et de faire ensuite polymeriser la lactone ou I'oxa-lactone, 
presente comme diluant dans le melange -react ionnel, par une poly- 
merisation de condensation afin de produire les copolymeres de 
greffage de lactones ♦ 

15 On connalt des polymeres vinyiiques et des polymeres de lac- 

ou 

tones/d'oxa-lactones. On connalt egalement des procedes selon 
lesquels on prend un polymere vinylique preforme et l'on copoly- 
; merise dessus, 1 - par greffage, * ^ autre- monome're vinylique ou l'on 
-\ effectue/ copolymerisatibn- - de fixatibr>&e' blocs ou de longues 
20;. sequences it l 1 aide d l un~ autre ftbhbmere- vinylique-. Oh ne connaissait 
pas jusqu 1 a- present- un procede* permettant de produire efficace- 
. ment un copolymfere de- greffage d 1 une lactone.. ou,d' une oxa-lact one 
avec un ou plusieurs monomeres vinyiiques. ; ' . 

La Demahderesse vient'de trouver que l T on peut produire des 
25 copolymeres de greffage de lactones ou d'oxa-lac tones par la reac- 
tion d'un ou plusieurs monomeres vinyliques dans un melange reac- 
tionnel contenant urie ou plusieurs lactones ou oxa-lactones. a titre 
de diluant et de compose pouvant participer ,.k,la reaction. Par 
souci de commbdite, "le terme "polymere" que l'on utilise dans le 
30 present memo ire ' comprend des homopolymeres et des copolymeres 
cbntenant deux ou plusieurs monomeres . polymerises, et le terme 
"lactone" comprend les oxa-lactones lorsqu 1 il y a lieu. 

Bans le procede de la presente invention, on fait r^agir un 
melange d'un monomere vinylique react if , contenant un groupe 
35 hydroxyle reactif, un groupe amino" reactif (primaire ou secondaire), 
un groupe carboxyle reactif, ou bien contenant un melange de 
ces groupes, et une lactone ; on peut effectuer la reaction en une 
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serie de stades ou bien la realiser sous forme d'une reaction 
simultan^e. Les groupes reactifs presents dans le monomere viny- 
lique sont oeux capable s d'amorcer la reaction de polymerisation 
de la lactone ; on sait en pratique que pes groupes comprennent 

5 les groupes hydrozyle , amine et carbozyle, Bien evidemment, on 
peut utiliser un melange de monomeres vinyliques et/ou un melange 
de lactones, et le melange peut egalement contenir d'autres mono- 
meres polymerisables presentant de la _non- saturation ethylenique. 
Les monomeres vinyliques reactifs, que I'on peut utiliser 

10 dans le present procede, sont ceuz representees, par les.formules 
genefales (I) et (IA) : 

.. ... » - r (I). - - CHIGOE'' 1 ■, - - ^ - 



. ... (oh Er..peut £'tre un atome dfhydrogene, un groupe .alkyle xomportant 
. .. 1 k environ 3 atomes M : carbons ou bien rCB^CQOH,- et R , .^ , peut ,.§tre 

-OH, -OC^H^pOH ou- la v^leur de p.. se situe entre :1 >.et . une valeur. 
. egale ou. superieure a 5 environ,- -0C H 0 M 0 , -0Cj H 0 , C0.OH, 

20- -KHC H 9 OE/ 4HCH 0 fc -ffiC Ki. COOH, -0C H 0 'im™ oV-ta H 0 'KER''» 

P ^P P, P. -.r P.-rP.. P <P ... . P 2p 

ou H ,tn est un groupe alkyle cpnten^nt jusctu.'a^ 10 : atomes de carbone 
environ ou m§me da vantage). 

Comme exemple illustrant des monomeres vinyliques appropries 
repondant' a la formule (I) ou a la formule (IA), on peut mentionner 

25 1'acide acrylique, l'acide methacrylique, 1'alcool allylique, l'al- 
coolmethallylique, l'alcool ethallylique , , 1' aery late d'hydroxy- 
methyle, le methacrylate d'iiydroxymcthyle, l'acrylate de . 2-hydrozy- 
ethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle , I'acrylate de 3-hydroxy- 
propyle, I'acrylate de 5-hydrosypentyle, le methacrylate de 2- 

30 hydroxy ethyle, 1 1 ethacrylate de 2-hydroxyethyle , 1'acide itaconique, 
l'acrylate d'aminomethyle, l'acrylate de 2-aminoethyle, le metha- 
crylate de 2-amino ethyle, l'acrylate de 2-(H-methylamino)-ethyle, 
l'acrylate de 2-(H-ittdthylamino)-prdpyle > le methacrylate de 2-(N- 
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butylamino)ethyle, l'acrylate de 5-(N-methyiamino)p^ntyle, I'acry- 
late de 2«(N-aecylaaino)<?thyle, l'acrylate de 2-carboxyethyle , 
le lT-(2-hydroxypropy])-acrylamide, le !T-(a2iinomethyl)acrylamide, le 
E-carboxymethylacrylamide, l 1 aery late de 2-(lT-methylamino)ethyle, 

"5 le ; 2-(IT-etliylaniin6propyl)acrylarnide*," etc. 

On peut .utiliser uri ou plusieiirs des monomeres vinyliques 
reactifs, et .'.la - quahtite de chacun de ces monomeres dans le melange 
n* a .pas ^importance. -On peut egalecieht utiliser un melange d'un 
ou plusieurs de ces monomeres vijiyliqu.es reactifs avec un.ou plu- 

10 sieurs monomeres polymerisables differents, contenant le groupe' h. 

non-saturation ethylenique polymer Is able CH 2 =C^ * Comme ezemples 
illustrant^de ,t.els monomeres, on;- peut. bit er- 1* ethylene, le pro- 
pylene, ;ies, butenes., rles, pentenes^\le styreneV le' butadiene, l'iso- 
prfene, l^acrylonitTile r le methaarylonitrile-; r le : 'ietha cry late de 
"'1*5'" jnethyle, l'aqrylate .d'ethyle,. le;_chlprure de vinyle ^ le chlorure 
de vinylidene,, .le fluorure -de jvinyle, l^acetate de vinyle, le 

1 butyrate. de -vii^rle f --le : benzoateride- vinyle," l r isopr6p^nyl»methyl- 
c^tone, la. vinyl-phenyl-cetqne., la vinyl-me'thyl-cetone, I 1 alpha- 
' chlorovinyl-m^thyl-qetone le;sul£ure de divinyle', le sulfure de 

20 vinyle et.d'ethyle, le sulfure'de : vinyle et de p-tolyle, le sty- 
"rfene, la vinyl-ethyl-siafone, ^I'acideVvinyl-sulfoniqUfe, le 2- 
vinyl«pyridine-bicyclo[ 2 . 2 . 1 ]-iiept-2^fene , le • 5-€thylidenebicyclo- 
[2 .2. 1 ]hepta-2.,-5-diene^l 1 acrylate de ■decyle , ■ le methacrylate 
d f octadecyle, I 1 aery late de H,lT-dimethylaminoethyle, " I'acrylaiaide, 

25 le m^thacrylamide , l f et^acrylamide , le IT-methylacrylamide , le 
1^-methylmethacrylamide, ; le N-propylacrylamide , le* F-pentylmetha- 
crylamide,,, I'acryloxya.cetamide, le 2-methacryloxypropionamide , 
le N-methylacryloxyacet amide, etc. On peirt utiliser n'importe 
quel monomere polymeri sable.. pre sent ant de la non -saturation* ethy- 

30 l^nique ; cea monomeres . sont: bien connus des experts en ce domaine 
et la liste ci-dessus ne fait que presenter des exemples de ces 
monomeres. ... - ;-■;*..'■■'■■--*" 

Comme anterieurement. indique*, 'on' peut' utiliser dans la reac- 
tion uniquement des monomeres vinyliques reactifs repondant aux 

35 foramles (I) et. (IA). t ou bien- 1 ! on. peat- utiliser un melange de 
ces monomeres vinyliques avec d'autres monomeres 'polymer isables 
connus contenant le groupe a non-saturation ethylenique polymerisable 
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CH^sC^ # Ainsi, la concentration du mpnoaere vinylique rcactif 
peat se situer entre environ 1 $ et 100 c p du poids total des mono- 
meres vinyliques polymerisables. presents ; de*. preference, cette 
concentration se situe entre environ 0,5 ^ et environ 5 %, en poids 
5 le" reste etant constitue par on monomer e polym erisable different 
presentant de la non-saturation ethylenique . 
' ' " Les lactones et les oxa-rlactones utiles dans la presente 
invention sont celles representees -.par la fdi^nrule - (II) : 

•io ™ ' * : { ^x^^ : ^ ; ; 

(oil- chaque" R, pris. in&itfiduellement, peut §tre im atbme d*hydro- 
_ . ; ^ne q.vl- un .groups alkyle, et -pas plus' dfe" 4 Wroxs ' de ces groupes R. 

„.peuvent r: f tre 'des groupes^al^le ; '2 : est'-C£ ' ; " : s"p4ut" 8tre nul 
15 ou egal a 1 ; x et y-.sori-t des nombres entiers Val'ant 1 k 4* et 

lorsque z est nul;, ,la(sprnmfe (x4y)- est 'comprise entre" 4 et 7, et 
, ^ lorsque Z vaul; 4V la*" scanner (x4-y+z)' vatrb dV 4 % 7» 
. . Comme . eremples/def lactones apjprbprie'es cities "h. titre illus-, 

tratif , il -y a la delta^val&rolactone, i'epsildn-caprbiactone, 
20 la - aeta-enantholactone, ^I'eta-oaprylo lac tone, " "la" mbhomethyl-delta- 

vale^olactone-, la dime thyl-delta-valdrolac tone, i f epsIion-methyl- 

epsilon-caprolactorte, la ^trietbyl-delta-val^rol^ctone , "la 1 ,4- 
' dioxanne-2-one, ■ la dimethyl^1-,4^fiox-a2m'e-2-6 d'aiutres lactones 

connues* ■■■ ■'" ^ ;' f ■ 

25 r La quantity de lactone pouvant gtre prWs^ent'e dans le melange 

reactionnel du monomere polymerisable : et de ia lactone^ peut va~ 

rier entre environ 5 i° et environ- 95 # du poids total du* melange. 

On prefere, cependant, que cette lactone represente environ 50 ?S 

a environ 85 #*du poids du melange total * : On peut, si on le desire, 
30 operer en presence d'un solvant inerte ; ceux-ci sont bien cbnnus 

en pratique. - * ■ - 

Comme anterieurement indique, on peut produire le copolymer e 

de gref fage par un procede de reactions simultanees ou par un 

procede en deux stades. 
35 ' pans le procede des reactions simultanees, * on agite et chauffe 

h une temperature comprise entre environ 125°C et environ 250°C f 

ou davantage>le melange, reactionnel comprenant le monomere vinylique 
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r£actif , la lactone, ou 1'oxa-lactone, l'amorceur de radicaux 
libres et le catalyseur de condensation des lactones,- avec le 
monomere polymerisable different, presentant de la non-saturation 
ethylenique , lorsqu'on desire la presence de ce dernier monomere. 

5 Dans ces conditions, I'aaorceur de radicaux libres amorce la 

polymerisation d!addition du monomere vinylique, et le catalyseur 
de condensation des lactones amorce la condensation de la lactone, 
les deux reactions se produisent simultanement et I 1 on produit 
le copolymere de greffage de la lactone, contenant des motifs 

10 repondant aux formules (IV) -et (IVA) ,ci-aprks. 

; Dans le proce'de en deux <stades, on fait initialement reagir 
le melange' du mbnomere vinylique reactif (plus le monomere 
polymerisable different, presentant ; de la non-saturation ethyle- 
nique, si l'on desire la presence d f un tel monomere) et de la 

15 lactone, -pour polymeriser le.s monomeres en utilisant comme cata- 
lyseur dans le me*lange un amorce ur. -da polymerisation par radicaux 
litres*.' On produit un polymere reactif par la polymerisation des 
monomeres par addition des radicaux libres, cependant que la lactone 
pre*sente joue le r8le d'un diluant pour la reaction. Dans ce 

20 premier stade de la reaction, le polymere peut contenir, polymerises 
dans la^chaine du polymere, des motifs repondant a la formule : 

•: ; . v. R L - • - .: • ; - ; ; 
(III) ~ --GH^C — provenant -des monomeres vinyliques reactif s 

COH 1 ' 1 de formule (I) ; 

25 des motifs de formule : 

. , E 

- ■. . t ' ■ * ■ 

(IIIA) -0H o C— provenant de monomeres vinyliques reactif s 

CH^OH de "formule (IA) * ; 



et des motifs de formule : 



30 (IIIB) -CHpC — provenant du monomere. polymerisable a non- 

' saturation ethylenique, lorsque ce dernier monomere est present. 
A ^achievement de la polymerisation d* addition amorcee 
par les. radicaux libres, on ajoute un catalyseur connu pour 
la polymerisation - de condensation des lactones et des oxa-lactones, 
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et l f on met en oeuvre le second stade du procede en deux stades. 
Dans ce second stadey le' cycle de la lactone ou de 1* oxa- 
lactone s^uvre et ce prod'uit interraediaire r^agit avec l'atome 
d'hydrogene reactif present dans les motifs representees par les 
formules (III) et (IIIA) pour produire une chalne de polyesters ♦ 
Ainsi, les copolymeres : de greffage de lactone que I'on produit 
par le pr.bc^de de la presente invention cofttiennent des motifs 
de formules : '"' ' 



(IV) : : 



R-C-CO-R ! is 
t 



-OC-(CR J -Z--(CR VO 
2 y z I , . 



H 



ou 



( IV A j R- C-CH^O-gC-^CRPy -Z z - <CR 2 ) x 0 



CH 
' 2 



( IV B) 



R-C-CO-R v - 
i 

CH : 
« 2 



(CR 2 ), 



-Z -(CRo) COO 
z * f y 



H 



n 



10 



15 



[ou R" est le reste du groupe R"'; (dont 1© groupe bydroxyle, 
amino ou amino substitue a perdu un atome d'hydrogene) ; R v 
est le reste du groupe R" ' (dont le groupe carboxyle a perdu un 
atome d'hydrogene) et n est un nombre entier] . Ainsi, R" peut 
§tre -00^0-, -0C p E 2 V, -MC^O., -HHC^IIB., 

-OC H 0 HR»»- ou -WLC H~ et R V peut : §tre -0-, OC H n C00- 

p 2p p 2p * ' p 2p 

ou-I5HC_H^ C00-. la valeur de n peut varier de 1 &*une valeur 
p 2p ^ 

moyenne egale ou super ieure |i 500 environ ; elle depend du 
nombre de sites reactif s dans le polymere reactif et de la 
quantite.de lactone ou d 1 oxa-lactone que I'on-'fait reagir 
avec le polymere rdactif. Bien ,entendu, des motif s de formule 
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(IIIB) sont egalement presents si un monomere polymerisable 
different, k non-saturation ethylenique, est egalement present 
dans le melange reactionnel* 

On 'peut effectuer la polymerisation des raonom&res poly- 
5 merisables par radicaux libres dans le procede en deux stades 
k une temperature comprise entre. environ 40° C et environ 200° C 
ou davantage, et comprise de preference entre environ 70°C et 
environ 1 50 °C. On peut operer k la* press ion atmospherique, 
k la pre ssion ambiante dans lereacteur, ou bien a une pression 
10 superieure a la pression atmospherique. On peut utiliser n f im- 
' : " porte lequel ~des~ amorceurs de radicaux libres connus, et I 1 on 
peut mehtionner a titre'd'exemples ,illustratif s de.ces amorceurs 
de radicaux libres les per-comgoses comme^le peroxyde de di- 
't-butyle; l > %drdperoxyde' .de~ t-butyle, le peroxyde de dicumyle, 
f5 ~le peroxyde de dibenzoyle*, le pea:oxypivalate de tertio-butyle, 
■ : -"" : -*ie peroxyde de lauroyleV le' peroxyde .d ; , acetyle, < . le perborate 
' : de sodium," le* per carbonate"' de" sodium, le ^eropcydicarbonate 
' ,; '"de diisoprbpyle, l'asobisisobutyroi^trile, _etc» la .concentration 

' : 'de I'amorceur peut" vairier entre environ 0,05 et environ 5 f° e& 
20 poids et'-elle se situe de preference entre environ. 0,1 et environ 

? "1 % du pbids des monomere s polymerisable s presents,. 
- ' ••" ' Cbmme exemples de polymkres reactifs que l'on peut 

' pro&Oire'dans le premier ^tade du procede en deux stades, on peut 

mWfcibnner du polyfmethacrylate JLe 'methyle/methacrylate de 2- 
25 ' : %drb^ethyle/meth'acrylate de 2-hydroxypropyle) , du .poly(ethy- 

lene/acide acrylique), du poly(styrene/acrylate de 2-hydroxy- 
■■ * " : £thyle), du poiy(chlorure de vinyle/acide methacrylique) , du- 
" poly(acide acrylique/acrylate de 2-hydroxyethyle), du poly(ace- 

tate de vinyle/methacrylate de 2-hydroxyethyle) , du poly(acry- 
30 late de 2-hydroxyethyle), du poly/styrene/alcool allylique), 

- da poly(acrylonitrile/acrylate d'hydroxymethyle) , du poly(chlorure 
' de vinyle /acetate de vinyle/a'crylate de 2-hydroxyethyle) , du 
Voly(chlorure de vinyle/styrene/methacrylate de 2-hydroxymethyle) , 
du poly(ac£tate de vinyle/acrylate de 2-aminoethyle) , du poly[chlo- 
35 rure de vinyle/acrylate de 2-(lT-methylamino)ethyle] , du poly(chlo- 
rure de vinylidehe/acide acrylique), du poly{acetate de vinyle/ 
acrylate de 2-aminopropyle) , du poly(acrylate d'hydroxymethyle) f 
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da poiy(methacrylate de 5-hydroxypentyle) , du poly(acrylate 
de ' 2-aminoethyle) , du poly [me tha cry late de 2-(N-methylamino)- 
ethyle], etc. Ces polymeres reactifs contiennent, a une concen- 
tration de 0,1 mole pour cent h 100 moles, pour cent, dans la 
' chaine du polymere et sous forme polymerisee, le motif : 

; " : ■ R R 

, -CH 2 G- . ou . . -CH 2 C- 

. .COR; 11 . , m . , CH 2 QH . 

Ces polymeres reactifs peuvent avoir un : ,poids moleculaire aussi 
* faibie que " 200 environ et peuvent avoir un poids aussi elevd 
" qtie plusieurs" millions. ' " . ■ 

^. '^Oh'met en odUvre "le second stade du .procede en deux 
siades, celiii de la 'reaction de condensation de la lacijone 
*k l'achevement de la polymerisation des monomeres .yinyliques 
p£r i^adicaux iitifes, en" a j out ant au melange* un catalyseur C onnu 
'"die "'66txdensa^£oii' dies lactones et en. cliauf fant le .melange h une 
temperature' 'comprise ' entre environ 40 °C et environ 250°C ou davan- 
t'age. On peuii utiliser n 1 import e quelle temperature qui ne 
decompose pas Ies corps mis en reaction ou,. Ies produits obtenus 
ou qui n T aboutit pas h mi degre . appreciable quelconque de 
reactions' secondaires inopportune s . Parmi. Ies ^catalyseurs , 
de condensation ajjpropries, il y a 'les cprps^connus .que sont 
I 1 octoate stanneux,! 1 octoate stannique , le sodium, . le potassium, 
le methylate de sodium, le carbonate de potassium, le carbonate 
de magnesium, le borate de zinc, l'oxyde de zinc, le silicate 
de plomb, l'acetate cobalteux, l'oxyde de plomb, le titane' 
de tefrabutylei le titanate de propyle, I'hydrure de lithium, 
l'hydrure de lithium et d f aluminium, „ le zinc-dibutyle, le 
trietHylate d 1 aluminium, 1 1 aluminiuun-tri^thyle , 1 1 aluminium- 
triisobutyle, etc. On peut utiliser n f importe lequel des cata- 
lyseurs connus comme ^tant utiles pour la polymerisation de 
condensation des lactones et des oxa-lactones. La concentration" 
du catalyseur peut se situer entre environ 0,001 et environ 
5 % en poids, par rapport h la lactone ou l f pxa-lactone intro- 
duite dans le melange. On prefere, cependant, utiliser environ 
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0,01 a environ 0,25 % de ce poids* Les dur^es de reaction 
varient selon les corps particuliers que l'on fait reagir et 
selon les catalyseurs particuliers que' 1' on utilise, selon 
la pressiqn> la temperature,: 1-' importance de la* charge et selon 
des variables : similaires«- Gela ■ est .bien connu des personnes 
familiarisees avec des reactions de polymerisation, et l'on 
peut choisir/n 1 import e quelle peripde de temps permettant d'ob- 
tenir comme produit le copolym^re gref f e voulu. 

. -Dans -une reaction typique utilisant ,comme monomere 
. vinylic^ue reactif ^l'acrylate: de 2-hydroxypropyl6, comme mo-' 
m&re polymerisable a non-saturation ethylenique, le styrene, 
et comme- lactone, I'epsilon-caprolactbne," on pro&uit- dans le 
. premier rstade : , du procede,^par: la ipolymeris'ati6n"Sdlis* : l f action 
. des .radicaux libres> un ■ copolymer e reactif- -cbkte&ant des mo- 
tifs de formule - : - , - .■ z , : ; - ' " : 



et ; -ch 2 ch- ; : ; 

" ^COOCH^CHOH 

21 p 




. - " Bans le second stade du procede, la condensation de 
la lactone produit un copolymer e de greffage de lactone ayant 
des-motifsde formule : : 



•CH 2 CH- -CH 2 CH- 




COOCHLCHO 

1 I 

CH 3 



0C(CH 2 ) 5 0 



Les copolymeres de greffage de lactones que l f on 
produit par les -nouveaux proc^des de la presente invention 
peuvent servir de plastifiants pour d'autres polym&res, par 
exemple les polymeres vinyliques comme le clilorure de polyvi- 
nyle, d f elastomeres, pour la production de pellicules, de fibres 
et de filaments, et pour la production d'articles fagonnes, 
moules cu extrudes* 
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■^■■s melange; 

— <. -mi; 1 ::; 8 wmiu - ^Zr::: as : de iact - 

^ Men evt' T ^ * la d * 
«*.— Plus ^^tl,,,. et 



:• - .. 0n Prepare 

' ^tenant 5 00 5/ ' * S " **aeteur de ^ 

J^ues,^ C °^t la po^,^^ ^ S de 

d ? 8o ° c * 90-c d ^ t rr e des c es f aes ~- 

, On aloute rnate de ^^^Tr "* 0 **» 

3 ~* la t e ~r + te 9 °° «'o£? de 
environ -mature et i a msiri+ . Te stanneux et n 

lactone. le _ Se ^t/~ condensation et i. heure 

^en^J^^-e de ^^ t . ^ 

qui est de o «: ^/ ra PP°rt entre -/ PSUon - ca Prblactone 
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viscosite* reduite igale h O f "84 ; que 1* on me sure en utilisant une 
solution a 0,2 $> du copolymere dans 100 ml de benzene a 30°C ; 
Module de: traction : 87, 5 kg/cm 2 (norme ASTM - D633) ; resistance 
limite :. 44, 15- kg/cm 2 (norme A5TM - BS38) ; allongement limite 

• 5 de 15 £ .(norme' ASTM - £638)" ; allongement a la rupture : 1 65 # 
...... (norme AST&- D63S) , et resistance a la traction de 45,5 kg/cm~ 

,< ~ (norme ASTK -D638) .' . • * ' ' 

' -On prepare un melange / :1 du copolymere de greffage de 
la^lactone aveeun poly(chlorure de vin^le) ayant" une viscosite 
10 ;:inlierente egale A 6,63' : (norme ASTM : 3^1243, methode A) sur un 
• broyeux- -k defe rouleaux -en fluidifiant a 180°C durant 15 mn. 
Le melange produit une pellicule souple et limpi&e 
„- . —iC -: . ^■w;^-M-fa^'on: similaire", 'on prbfiuit un copolymere de greffa- 
r :ge*'^•-3^c^o•ne•'•ie^t , aisant' ea-gir' succ^ssiveWent " 100 parties 
1.5 . vd^epsUlon-^aprdlacton^ mettiylol-acrylamide et 75 

• ■ : parties de chloruare 7 de vinyleV On prepare tin melange homogene 
J - -^.utilisant^ *4t>" parties- cte -ce D cbpol-ynrere ' avec 100' parties de 

, ■ v ; polystyr^&e." : - - J ■ " ' " ' ' 

Bxemtfle-' 2 • 

20 De facon similaire k celle decrite dans I'exemple 1, 

■ on polymerise un melange de 390 g d'epsilon-caprolactone, 2,6 g 

de me' thacry late de 2-hydrozyethyle^ M 60 g de styrene et 0,4 g 

; _ de-perozyde'de"ben2oyle,a une temperature J de 80°C-B0°C durant 

. : 5 Eeurespour produire initialement le copolymere reactif de 

25 st^ene/met'hacrylate S de '2-hyiro^ethyle. ^n ajoute ensuite 

800 ppm d'octoate stanneux et l*on effectue la condensation et 

le "greffage de la lactone k une temperature de 150°C-180°C durant 

3 heures". Le degre 'de transformation en copolymere de greffage 

. methacrylate de 2-hydrokyethyle/styrene/epsilon-caprolactone 

30 est d'environ 94 fi. Le rapport- entre les monomeres polymerises 

dans ce copolymere est de 0,5^/29^/70,5^. On recupere le polymere 

de la mSme facon que celle decrite dans l ! exemple 1 . Ce poly- 

- mere-presente une viscosite reduite egale k 0,72, lorsqu'on la 

mesure k I'aide d'une solution a 0 r 2 % dans 100 ml de benzene k 

2 

35 30°C; ' un module de traction de 6450 kg/cm ; une resistance 

limite de 147 kg/cm 2 ; un allongement limite de 6,2 ; un 

allongement k la rupture de 700 $ et une resistance a la traction 
2 

de 196 kg/cm . 
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.On prepare un melange a 1 :1 -du copolym&re de greffage de 
.la lactone avec le m6me poly(chlorure, de vinyle) que celui uti- 
lise dans 1'exemple 1, en operant de la. xafime fagon. Le melange 
produit des pellicules souples et limpidefs. 
5 Be £ a?on similaire, on produit un copolyinere. de gref- 

. , fage de lactone en faisant successivemerit: reagir. 100 parties 

d r un melange h 50 moles # d^psilon-caprolactone, et h 50 moles % 
dValpha-methyl-epsilon-caprolac tone, 10 parties d 1 aery late de 
2-hydrozypropyle et 75 parties d 1 acetate de ...yinyle ; 
10 . On effect ue ime : serie de pol^erisatibns.;daris lesquelles 

ori conduit la polym erisat ion des monomer es -vinyliqpues sous I 1 in- 
fluence des radicaus rlibres. k une temperature :de 8G°C-90°C 
.dvpant 3 r h.eur.es M en utilisant 0^2 ; ^ :; de /.peroxyde de bensoyle comme 
. V( „ catalyse s ur,- et 1/on. e#£ -ectae ensu±t§ la sQ^elisation de la lac- 
15. tone, pendant 2 : heur-es ,.en ;vitilisant 600 ppm _d/o.ctoate '^tanneuz 
comme catalyseurv Oil recup^re le s~ cppplyme^es de greffage de la 
. . . lactone^ en . ajppllquant des modes: pperatoires. i33jnilaires h celui 
decrit dans l'exemple 1» Les resultats otofeemxs ^sont , present^s 
dans le Tableau I ci-apres : 
20 . : , , ; " TABLEAU I = 1 

Exemple ■ . L - ■ ' = z/ . 

Monomeres .introdiiits-, f°~ en poids: 
styrene. • .> 

ep s ilon- capr olact one • : - : ? - 
25 methylate de :2-3oycb?oxyethyl€ 

fo de transformation. < : 
Viscosity r^djoite, dl/gm 

Ces copolymeres de greffage de -la lactone contiennent 
dans les chalnes. du polymere les motif s suivants : 



, I 




1 ■ ■ 


6 


2 


r9.il 


15,3' 




38,0 


59,4 


89, 8 


84,2 


70,5 


60,0 


39,6 


Q, 5 . 


Q,>5 


:• :0,5 


2 r 0 


1,0 


96,3 . 


96*0 


. 94 , 0 . . 




97,4 


0.73 


. 0,70 


0,65 


. 0,65 


0,64 



CH„ 

•CH 2 CH- -CH 2 C- 




COOG 2 H 4 0 



OC(CH 2 ) 5 0^ H 
n 
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On utilise "les polymer es de greffage de lactones des 
exemplcs 4 et 6 pour produire "des melanges avec divers autre s poly- 
m&res, et l'on prepare den pellicules a partir de ces melanges. 
Les. resultats cbtenus a l f aide de ces melanges sont presentes dans 
les* exemples 8 et- 9 ci-apres. 

Ezenmle 8 

• On prepare des melanges en utilisant le copolymere de gref- 

fage de lactone de l'exenple 6, par fluidif ication avec le polymere 

indique, dans un .broyeur a deux rouleaux, h, 180°C durant 15 mn. 

On extrude des pellicules de 0,25 mm d'epaisseur et on les soumet 

a une evaluation par examen visuel; toutes les pellicules sont con- 

sid£r£es eoinme satisfaisantes* . 

r, -■: ...^TABLEAU II 

.. . ,. . > r- 'Parties .an- noids^ ,-. . 

Copolymere ,. . .Pply- : Poly- . - 
1 de ' ethylene propylene 

T T exempli 6 ;' •"■ - - '- : 



: 5 
15 

- 5 
5 
10 

-25 



95: 



85 1 
95 



Ol 1 \ Aspect de .la pellicule 

' - ; - *bbn% ■ lim^ide- 1 ' 
*> - legefenientf : opaque 
: : : f: "bbh, : iimpxde * 
95 : iim^ide, cassant 
90 : translucide 
75 " ' melange incompatible 



Polyethylene : 
propylene 



indice d 1 ecoulement a l 'etat fondu. : - 
-12 dg/nih masse volumique : 0,95 g/cm 

: indice -d 1 ecoulement a 1 1 etat : fondu : _ 
3i5 dg/mn .; -masse, yolumique : 0,90 g/cm 

C-1 1 : copolymere de styrene et d 1 acrylonitrile 
* ■ ■ - Sxemple 9 

On -prepare des. melanges en utilisant le copolymere de 
greffage de lactone de l'exemple 4, par fluidification avec le 
polymere indique . dans le Tableau III suivant,dans un broyeur a 
deux rouleaux,.a 180°C durant 15 mn. On produit des pellicules de 
0,25 mm d'epaisseur et l'on soumet ces pellicules a une. evaluation 
par examen visuel, . Toutes les pellicules sont considere.es comme 
satisfaisantes. . . 



10 



15 



20 



25 



30 



55 
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Parties en noids 



Copolymere 
de 

l'excmnle 4 

30 
50 
20 

■ 50. . 



Polyvinyl- 
butyral 



Resine 
phenoxy 



Aspect de ' la pellicule 



70 
50 



80 
50 



Polyvinyls utyral 



Resine phenoxy 



40 



limpide, souple 
opaque , tenace 
limpide, souple 
, melange incompatible 

viscosite inherence ;-.cte ^1 ,82 dl/g dans 
la cyclohexanone a 20°C, en utilisant 
une solution de 0, 2 g/100 ml * 

resulte de- la reaction de 1 ! epichlorhydrine 
et du bisphenol A ,; -viscosite reduite egale 
a 0,5 dans du dimethylf ormamide a 25 °C en 
utilisant -utter soiut ion conteiiant 0,2 g/100 ml. 

'11, ... •. . Example 10 

Dans un reacteu2.~&fon^^ d ! une 
admission d 1 azote , ,d 1 un thermometry et 'ft/urie tour' d£ ~d;e'chage , oh 
introdui't 847 g de caprolactone, 247,5 gcd^ styr^te> /:; 5^5.g de metha- 
crylate de^ 2-rhydroxyethyle , 2,12 g de per/oxyde de dicumyle et 
0,54 ml. ,d T pctoate stanneux, et l'-qn chauffe le melange a une tempe- 
rature comprise, entre 150°C et 170°C durant 5 heures; Le degre de 
transformation. est de 96,5 % en copolymere de greffagc de lactone 
contenant les motifs present es dans l'exemple 2* La viscosite 
reduite du polymere est egale a 0,56 dl/g, lorsqu'on la me store:, 
a 30° C en utilisant une solution a 0,2 jS.en . poifis dans du benzene. 
Un melange de,70 parties de. -poly (chlorure de vinyle) et de 30 parties, 
en poids, du copolymere de greffage, prepare^d^ns-i;un broyeur a deux 
rouleaux, est limp'ide et souple, 

Exemple 1 1 ; 

Comme decrit,.dans I'-exemple 10, on introduit dans un reacteur 
d'un litre les mSmes corps devant participer a la redaction, selon 
les mSmes quantises. On maintient la temperature entre 150°C et 
170°G et il'se produit un- degre de transformation de 97?^ au bout de 
4,5-heures* La viscosite reduite du copolymere de greffage de la 
lactone est egale "a 0,-80 dl/g lorsqu'on la mesure a 30°C en uti- 
lisant une solution a 0,2 9$ en poids dans du benzene ♦ Un melange 
de 70 parties de poly(chlorure de vinyle) et de 30 parties, en poids, 
du copolymere de greffage, prepare dans un broyeur a deux rouleaux, 
est limpide et souple. 
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RPIVEITDIC AT IONS 

1. Proccde pour produire un .copolymer e de greffage d ! une 
lactone par des. operations de polymerisation successives d'un 
melange d'une lactone et d'un monoraere vinylique reactif, caracte- 
rise en ce qu'on polymerise initialement le monomere vinylique 
reactif present dans ce melange et repondant a l'une .des formules 
suivantes i 



R 
i 



R 
i 



CH 2 -CCOR r " - ou - - CH^CCH^OH 



au contact d f un*e quantite catalytique d'un amorceur de polymeri- 
sation par radicaux libres suffisant a polymeriser ce monomere 
1 0 vinylique reactif et a produire un polymere vinylique reactif 
contenant, polymerises dans la chaine du polymere, des motifs : 

* R 



COR" 1 CIi2 o H 



[oil E peut §tre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ayant 1 a 
environ 5 atomes de carbone ou -CH^COOH, et R" f peut §tre -OH, 
-0C p H 2p 0H (oil p vaut 1 a 5 environ), -OC p H 2p HH 2 , -0C p H 2p C00H, " 

15 -HHC H 0 OH, H 0 Iffi 0 , -J3HC H Q COOH, -00 H~ EHR»» ou -BHD E 0 BHR" » , 

p 2p .. p 2p 2 f p 2p p 2p p 2p 

ou.R t,n est un grouper alkyle ayant' jusqu'a 10 atomes de carbone 

environ], et l'on copolymerise ensuite par greffage une lactone 

de f ormule : 



(R 0 C) O — C 

2 I x I 



2 z — — (CR 2 ) y 
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[ovi chaque R, pris individuellement,peut 6tre un atome d'hydrogene 
ou un groupe alkyle, et pas plus de trois de ces groupes Rpeuvent 
Stre des groupes alkyle ; Z est -0- ; z est nul ou egal a un ; 
x et y sont des nombres entiers ayant chacun une valeur comprise 

5 entre 1 et 4, et lorsque z est nul, la somme (x + y) vaut 4 h 7> 
et lorsque z vaut 1, la somme (x+y-fz) vaut 4 a 7] f dans ce melange 
" contenant le polymere vinylique reactif au contact d T une quantite 
catalytique d f un catalyseur de condensation des lactones, suffisant 
a fixer cette lactone, par polymerisation de greffage, sur le poly- 

10 mere vinylique reactif et a produire un copolymere de greffage de 
lactone ayant dans la chalne polymere des motifs de formule : 



R- C- CO-R*'^ -0 C ( CR 2 ) y - Z z 
t Z 



3H 



OU 




R-C~CH 9 0 — 0C(CRj -Z, 
i 2 



3H 



OU 



R-C-C0- 



R v 4.<CR 2 ) x -Z 2 -<GR 2 ) m C00 J H 



?«2 



y j 



[ou R" repond a l'une des formules -OC^H^M-, -NHC HgpO-, 
. ^THC p H 2p 3m-, -00 Hg^jLi-ou -IffiC p H 2p KR» » - et R v repond a I'une 

des formules -0-, -OC E n COO- ou -ESC H 0 COO-]. 

p 2p p 2p J - 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

qu'il y a egalement dans le melange un monomere different, a non- 
saturation ethylenique polyme.risa'ble , - contenant le groupe C H 2 =C ^ • 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que le monomere vinylique reactif est*"le methacrylate de 2-hydroxy- 
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ethyle, le monomer e polymerisable a non-saturation ethylcnique 
est le methacrylate de methyle,-et la lactone est l^psilon-capro- 
lactone, le copolymere de greffage de lactone que l T on produit 
ainsi ayant des motifs de formule : 



? H 3 



et 



? H 3 



-CH 2 C- 



C00C 2 H^0^0C(CH 2 ) 5 0 



-CH C- 
2< 



COOCH, 



5 4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 

que le monomere vinylique reactif est le methacrylate de 2-hydroxy- 
ethyle, le monomere polymerisable a non- saturation ethylenique 
est le styrene et la lactone est 1' epsilon-caprolactone, le copo- 
lym&re de greffage de -lactone que l r on produit ainsi ayant des 

10 motifs de formule : 



■CH 2 C- 



cooc h 4 o4oc(ch 2 ) 5 o 



et 



H 



-CH 2 CH- 




5« Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu*on produit le copolymere de greffage d'une lactone par la reaction 
simultanee, a une temperature comprise entre environ 125°C et 
environ 250°C, du melange de la lactone, du monomere vinylique 
15 reactif, de l'amorceur de polymerisation par radicaux libres et 
du catalyseur de condensation des lactones. 
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6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le melange contient . egalement un monomere polymerisable dif- 
ferent, a non-saturation . ethylenique, contenant le groupe CH 2 =C : 
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